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В настоящее время широкое применение 
в самых различных целях получили композици­
онные материалы, представляющие собой гете- 
рофазные системы, в которых проводящий мате­
риал диспергирован в непроводящей фазе. К 
таким материалам относятся пористые компо­
зиты  на основе металлов [ 1 ]. пастовыеуглегра­
фитовые электроды в вольтамперометрии [2], 
металлнаполненные протекторные краски [3]. 
Все эти разнородные по способу приготовления 
и применению  м атериалы  объединяет одно 
свойство - они должны иметь соответствующую 
назн ачен и ю  долю активной поверхности и 
определенную объемную структуру. Каждый из 
этих параметров измерить весьма непросто, тем 
более представляет интерес рассмотреть метод, 
который, на наш  взгляд, позволяет получать
если не абсолютные, то, по крайней мере, срав­
нительные оценки сразу обеих характеристик.
Композиты с высокой степенью наполне­
ния проводящими частицами уместно уподо­
бить системе, содержащей проводящие класте­
ры. Будем полагать, что изделие из композита 
представляет собой трехмерный объект простой 
геометрической формы - прямоугольные парал­
лелепипед, цилиндр. Поскольку для оценки 
свойств м атериала предполагается исполь­
зовать электрохимический метод, то необхо­
димо, чтобы одно основание цилиндра или 
параллелепипеда являлось токоподводом, обра­
зующая поверхность или поверхность граней 
были изолированы, а другое основание обра­
щено к раствору электролита и являлось рабочей 
поверхностью.
Рассматриваемые проводящие системы 
характеризуются тремя типами кластеров:
А - так называемый бесконечный кластер, 
пронизывающий весь объект от одного основа­
ния до другого и обуслоавливающий электро­
проводность:
В - кластеры, которые контактируют с 
основанием-токоподводом, но не достигают 
противоположного основания:
С - “висячие*’ кластеры, которые не каса­
ются токоподвода.
Под свойствами поверхности будем подра­
зумевать долю поверхности. занятую кластера­
ми типа А. Это будет электрохимически актив­
ная часть поверхности. Измерить долю такой 
поверхности оказывается важно, если иметь в 
виду, что она принимает участие в электрохи­
мических реакциях при использовании электро­
дов-сенсоров: она определяет протекторные сво­
йства красок или степень пористости или н а­
полненности металлом различных композитов.
Все три типа кластеров определяют объ­
емные свойства материала. В частности, клас­
теры В и С, не принимая участия в процессе 
переноса заряда, обусловливают токи смеще­
ния. возникающие в объеме композиционного 
материала. На основе изложенных принципов 
нами предлагается использовать результаты 
измерений электродного импеданса для оцен­
ки рассмотренных свойств. На электрохимичес­
ки активных участках электрода при наложе­
нии переменного тока малой амплитуды воз­
можно протекание следующих процессов:
- заряжение емкости двойного электри­
ческого слоя:
- перенос заряда за счет одной или нес­
кольких электрохимических реакций:
- пространственное разделение зарядов за 
счет диффузии в объеме раствора;
- заряжение емкости, обусловленное ад- 
сорбцией-компонентов раствора или продуктов 
реакции.
Электрохимически неактивная часть по­
верхности также вносит свой вклад в электрод­
ный импеданс. При высоком заполнении объе­
ма кластерами типа В и С весьма значительным 
становятся токи смещения и возрастает соответ­
ствующая им емкость. Кроме того уменьшается 
активное сопротивление, обусловленное нали­
чием малых промежутков из непроводящего 
компонента между проводящими частицами.
Все процессы в полной мере охватывает 
структура эквивалентной схемы, предложен­
ной Мансфельдом [4] рис. 1.
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Рис1. Эквивалентная схема электрохимического пове­
дения цинкнаполненного покрытия в растворе электро­
лита.
Параметр Ѳ соответствует доле активной 
поверхности. Поскольку измеряемый импеданс 
относится к единице электродной поверхности, 
то все характеристики, как собственно поверх­
ностные, так и объемные, будут оцениваться в 
величинах емкости или сопротивления, отне­
сенных к единице поверхности. Наиболее прос­
той является интерпретация элементов CL и , 
описывающих объемные характеристики элек­
трода, отнесенные к единице электрохимически 
неактивной поверхности. Непроводящие проме­
жутки между проводящими кластерами будут 
и грать  роль последовательно вклю ченны х 
сопротивлений и емкостей. Хотя мы говорим 
“непровдящий промежуток", надо иметь в виду, 
что определенная проводимость существует, но 
она намного меньше, чем проводимость прово­
дящей фазы. Сочетание RL и CL будет меняться 
от плотности и однородности их размещ ения в 
объеме. Сравнение величин и С, в серии одно­
типных образцов укажет на изменение степени 
однородности размещения проводящих класте­
ров и величины промежутков между ними, что, 
вообще говоря, и является оценкой объемной 
структуры композиционного материала.
Величины R( и С(П соответствуют сопроти­
влению переноса заряда и емкости двойного 
электрического  слоя на электрохим и чески  
активных участках поверхности. Если материал 
не предполагается использовать в качестве эле­
ктрода. знание этих величин не играет никакой 
роли. Вместе с тем статистическое постоянство 
этих величин в однотипной серии образцов 
указывает на адекватность выбранной эквива-
лентнои схемы, поскольку эти параметры долж­
ны изменяться только в зависимости от состава 
раствора и природы компонентов, а не от их 
соотношения в композите.
Наиболее сложна интерпретация элемента 
постоянной фазы  СРЕ [5], который в зависи­
мости от характера протекающих процессов 
может отраж ать адсорбционную емкость или 
диффузионный импеданс. Сами по себе как ад­
сорбционные явления, так и диффузионные 
процессы мало что добавляют к оценкам свойств 
материала, полученным на основе других эле­
ментов эквивалентной схемы. Как адсорбцион­
ные явления, так и диффузия связаны с элек­
трохимическими процессами, протекающими 
на активной части поверхности. Однако, если 
поверхность не является идеально гладкой или 
по границам контакта фаз электролит может 
п рон и кать  в глубину ком позита, х ар ак тер  
частотной зависимости элемента постоянной 
фазы  изменится. В общем виде импеданс СРЕ 
может быть представлен соотношением [5]:
Z CPE = K - ( j ( o ) - n . ( 1)
Здесь К - коэффициент пропорциональ­
ности; j - мнимая единица; w.=2 p f - угловая 
частота (с*!); п - показатель степени, зависящий 
от физической природы импеданса.
Если поверхность совершенно гладкая и 
на ней имеют место явления адсорбции-десорб­
ции, то n= 1. Когда электрохимический процесс 
сопровож дается диффузионны ми ограниче­
ниями п=0,5. Для анализа характера поверхнос­
ти важ но отклонение показателя степени в 
каждом из рассмотренных случаев на величину 
е, где 0<е<(0.1+0,2). Отклонение от 1 или 0.5 
указывает на фрактальную структуру поверх­
ности  [6], что при м ен и тельн о  к явлен и ям  
рассматриваемым в настоящем случае, озна­
чает либо наличие шероховатости, либо проник­
новение электролита и, следовательно, процесса 
вглубь вещества. Так же как и рассмотренные 
ранее параметры, этот показатель удобен для 
сравнительной характеристики, а не для абсо­
лютной оценки состояния поверхности
Рассмотрим результаты эксперименталь­
ной проверки соответствия выбранной эквива­
лентной схемы импедансу композиционного 
материала.
РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
В качестве композиционного материала в 
работе была использована цинкнаполненная
краска на этилсиликатном связующем марки 
ЦВЭС с содержанием цинкового порошка 90, 93 
и 97 мас.%. Стальные образцы имели покрытие 
толщиной 50 ч- 90 мкм. Поверхность рабочего 
электрода составляла 1см2.
Измерения импеданса проводили с помо­
щью моста переменного тока Р-5021 при стацио­
нарном потенциале в растворе 0,1М NaCl + 0,01М 
Z nS04. Вспомогательным электродом служила 
платиновая сетка.
Результаты импедансных исследований 
представлены частотной зависимостью актив­
ной (RM) и емкостной (См) составляющих по пос­
ледовательной схеме замещения (см.рис. 1). На 
основе экспериментальных данных был вы ­
полнен расчет всех элементов эквивалентной 
схемы и величины q.
Проводимость электрохимически неак­
тивной поверхности, представленная на эквива­
лентной схеме в виде параллельно соединенных 
емкости CL и сопротивления RL, может быть 
вычислена по уравнению
(2 )
Проводимость активных участков поверх­
ности металлнаполненных покрытий склады­
вается из емкости двойного слоя Сс11 и импе­
данса. характеризующего протекание электро­
химической реакции (7 )^.
Импеданс электродной реакции представ­
ляет собой сумму активного сопротивления (Rt). 
характеризующего перенос зарядов, и сопротив­
ления постоянной фазы (ZCPE);
z t =
к
(j-со)" 
Известно, что (j)"n =
1_
Ѳ
COSI
(3)
/ я*п\ . . / л*п\'
( • т ) +Н ‘ т ) .
Тогда выражение (3) примет вид 
Z , = ( R ; - j K ') ‘ , (4)
где
Проводимость этого участка эквивалент­
ной схемы после преобразования выражения (3) 
и выделения действительной и мнимой частей 
равна
Rt К
r , +J\
1(r;)4 kT’ К)ЧкТ
ѳ . (4)
С учетом емкости двойного слоя проводи­
мость электрохимически активной поверхности 
рассчитывается по уравнению
функционала
Z.
+ j  - о  • Cd • ѳ (5)
Подставив выражение (4) в (5) и выделив 
действительную и мнимую части, получили
К)ЧкТ
+ 0-С ■в • (в)
Проводимость образца, покрытого цинкна- 
полненной краской, может быть посчитана как 
сумма проводимостей электрохимически ак ­
тивной и неактивной поверхностей, так как на 
эквивалентной схеме они представлены парал­
лельной схемой:
I I I
R, Н
К М КТ)
+J- (Cl -O-hJ+Cj, •«)•(.»+
(R' M K
(7)
(8)
Величина обратная проводимости, - импе­
данс границы раздела фаз. С учетом сопротив­
ления раствора импеданс исследуемой ячейки 
равен
где
~ r l a  d  п . r l a  b 
a - ( r ; ) : +( k ) ;
(9)
В= R L [ачо (с l ( l - 0)+Cdl -ѳ)+ К  ѳ] •
D =A (1-0)+R ’1 R l 0 
В результате получили вы раж ения для 
активной (Ri) и емкостной (Сі) составляющих 
импеданса исследуемой ячейки как функции 
всех параметров эквивалентной схемы и час­
тоты соі при і-м измерении:
r l a d
Ri = R q +
D- + B-
D : + B:
R L -со j A B
(10)
( 11)
Рассчитанные при некотором начальном 
приближении параметров эквивалентной схе­
мы значения (10) и С{ (11) сравн и вали  с 
измеренными величинами сопротивления (R M.i) 
и емкости (См і) моста при каждой частоте. 
Поиск значения параметров эквивалентной 
схемы проводили посредством минимизации
Ф=2 (12)
Расчет осуществлялся в среде пакета Micro­
soft Excel с помощью процедуры оптимизации.
Хорошее совпадение экспериментальных и 
расчетных частотных зависимостей (рис.2) сви­
детельствует о правильности выбранной эквива­
лентной схемы. Значения сопротивления пере­
носа заряда (Rt) и емкости двойного слоя (Cdi) на 
электрохимически активной части поверхности 
были вычислены как среднее по серии образцов 
и составили соответственно (4.25±0,38)-10 5 
Ом*м2 и (0,26±0.06) Ф /м 2 (среднеквадратичные
Частота. Гц
_аНо
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Рис.2. Рассчитанные и экспериментальные частотные 
зависимости составляющих импеданса стальных элект­
родов с покрытием ЦВЭС различного состава, %мас.: 
а -90, 6-97.
экспериментальные значения:
•  проводимости, ▲ емкости; 
рассчитанные частотные зависимости: 
сплошная линия - проводимости; пунктирная линия - 
емкости.
отклонения даны с 5%уровнем значимости). От­
сутствие зависимости этих параметров эквива­
лентной схемы от количества металлонаполни- 
теля в краске также подтверждает адекватность 
схемы.
Значения параметров эквивалентной схе­
мы приведены в таблице. По мере увеличения 
содержания цинкового порошка в краске увели­
чивается параметр Ѳ, характеризующий долю 
активной поверхности.
Увеличение доли диэлектрического свя­
зующего при изменении концентрации цинка 
в покрытии от 97 до 90 мас.% приводит к уве­
личению  сопротивления RL и ум еньш ению  
емкости CL, что связано с уменьшением разм е­
ров бесконечного кластера. Из величины RL 
были рассчитаны удельные значения сопротив­
ления участков поверхности вне зоны бесконеч­
ного кластера , характери зую щ и е эл ек тр и ­
ческие объем ны е свойства м атериала . Для 
образца с 97 мас.%, толщина которого 90мкм,
р ^ - Л к  222 О м м .
90-10’ 6
R
а для 90 мас.% Pl° =  ^— = 16167 Ом м.
90-10
Изменение показателя степени п свиде­
тельствует о том, что для покрытий с содер­
ж анием  цинкового порош ка 90 и 93 мас.%  
электрохимический процесс сопровождается 
диффузионными затруднениями, а при 97 мас.% 
- процессами адсорбции компонентов раствора 
или продуктов реакции. В случае диффузион­
ных ограничений коэффициент К приобретает
★ ★
смысл постоянной Варбурга.
Анализ полученных результатов свиде­
тельствуют о большой информативности метода 
измерения импеданса для изучения сложных 
композиционных материалов.
Параметры эквивалентной схемы.
Параметры
эквивалентной
схемы
При содержании цинка в покрытии, 
мас.%
90 93 97
Ѳ 0,00075 0,0069 0,071
Rl , О м -м2 0,97 0,42 0,020
Cl, Ф/м2 3,8-10-4 0,0040 0,019
К 0,006 0,024 0,26
п 0,6 0,63 0,86
Ro, Ом-м2 0,034 0,0037 0,003
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